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€9 Flussige Herbizidmischung.

&) Flussige Herbizidmischung auf der Grundiage eines
Pyridazonderivats und eines Biscarbamats in Form einer
Lésung der Wirkstoffe in einem Sdureamid der allgemeinen
Formel
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R! einen Alkylrest mit bis zu 8 C-Atomen oder einen
gegebenenfalls durch Methyl oder Athyl substituierten
Phenylrest und

R? R® je einen Alkylrest mit zusammen bis zu 8 C-Ato-
men bedeuten und das S&ureamid insgesamt 8 bis 15
C-Atome enthalt.
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FEFliissige Herbizidmischung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine fliissige Herbi-
zidmischung auf der Grundlage eines Pyridazonderivats und
eines Bicarbamats, die in einem S&ureamid geldst sind.

Es ist bekannt, 1-Phenyl-4-amino-5-chlor-pyridazon-(6)
(Chloridazon) als Herbizid zu verwenden (DE-PS 1 105 232,
GB-PS 871 674). Es ist ferner bekannt, das 3-Methoxy-
carbonylaminophenyl-N-(3'-methyl-phenyl)-carbamat (Phen-
medipham) als Herbizid zu verwenden (DE-PS'1 567 151,
GB-PS 1 173 753). Es ist ferner bekannt, eine Mischung aus
Chloridazon und Phenmedipham als Herbizid zu verwenden
(DE-PS 1 642 216). Es ist ferner bekannt, Chloridazon in
N-~Methylpyrrolidon zu l8sen (DE-PS 1 216 010). Ferner ist
es bekannt, die Mischung aus Chloridazon und Phermedipham
in einer Mischung aus N-Methylpyrrolidon und Morpholin zu
18sen (DE-PS 1 642 216).

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums von herbiziden
Wirkstoffen kann man zur Herstellung einer Mischung zwel
oder mehrere Formulierungen von zwel oder mehr Einzelwirk-
stoffen in einem Gef&p mischen (Tankmischung) oder in
elner Fertigformulierung die Mischung der Wirkstoffe
verwenden.

Eine Tankmischung ist die auf die Anwendungskqnzentra-
tion eingestellte wihBrige Verdiinnung aus der Mischung der
belden Formulierungen der beiden Wirkstoffe, die in Form
eines Emulsionskonzentrats (flissig), als Suspensionskon-
zentrat (Flowable) (flliissig-fest) oder als Spritzpulver
(Wettable Powder) (fest) vorliegen kénnen. Bel solchen
Tankmischungen bereitet die Mischvertridglichkeit der
verwendeten Formulierungen h#ufig Schwierigkeiten. Da die
Formulierungsart durch die chemisch-physikalischen Eigen-
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fschaften elnes Wirkstoffes bedingt ist, bestimmen diese
Eigenschaften die Auwahl der Lésungsmittel und der Hilfs-
stoffe, z.B. Emulgatoren, Dispergiermittel, Netzmittel.
Bel zwel unterschiedlichen, ja selbst bei gleichen Formu-
g lierungsarten kann es deshalb zu Unvertrdglichkeiten in
der Tankmischung kommen. Die Folgen sind u.a. Aufralmung,
Koagulation, Aggregation, Ausfidllung, die es unmdglich
machen, die Mischung auszubringen (zu verspritzen).

10 Bel einer Fertigformullerung einer Mischung geht man
dagegen von einer Formulierung mit mindestens zwel Wirk-
stoffen aus, dle zusammen, als Emulsionskonzentrat, als
Suspensionskonzentrat (Flowable) oder als Spritzpulver
(Wettable Powder) formuliert, vorliegen kdénnen. Diese

15 Formulierungen knnen durch Verdinnung mit Wasser direkt
in Spritzbrihen mit der gewlinschten Anwendungskonzentra-
tion Uberfiihrt werden. Dabei ist prinzipilell jede Kombi-
nation von verschiedenen Wirkstoffarten méglich. Die
Formulierung gzweier oder mehrerer Wirkstoffe nach einer

20 Formulierungsart wird jedoch durch Unterschiede beispiels-
welse in den Ldslichkeiten, den Schmelzpunkten, den spe-
zifischen Gewichten sowie in der Stabilitidt erheblich be-
einfluBt bzw. unmdglich gemacht. Eine weitere Schwierig-
keit liegt darin, ein geeignetes, einheitliches Hilfs-

25 stoffsystem, wie Emulgatoren, Netzmittel oder Dispergler-
mittel flir die zu mischenden Wirkstoffe zu finden.

Als besonders schwierig erweist sich hierbei die Flilissig-
formulierung (Emulsionskonzentrat) zweier oder auch

30 mehrerer fester Wirkstoffe, die extrem unterschiedliche
L&slichkeiten in verschiedenen Ldsungsmitteln aufweisen,
wobel zusitzlich aus Griinden der Stabilitidt einer der
Wirkstoffe die Auswahl der Ldsungsmittel schon von vorne-
herein sehr begrenzt sein kann. Eine weitere Schwierigkeit

35
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"liegt in der Emulsionsstabilitit solcher Mischungen, da
z.B. die Kristallisatlionsneigung der verschiedenen Wirk-
stoffe in den Spritzbrihen aufgrund ihrer unterschied-
lichen L&slichkeiten bei der Anwendung (Spritzung) sto-

8 rend wirken kann. Die Kristalisationsneigung der Wirk-
stoffe wird erhdht, Jje besser die L&sungsmittel in Was-
ser 16slich sind, weil sich bei der Verdﬁnnuhg dieser
Lésungsmittel mit Wasser keine Emulsion sondern eine
wiRrige Losung bildet, in der die Wirkstoffe nicht mehr

10 186slich sind und daher zur Auskristallisation neigen.
Die genannten Schwierigkeiten treten insbesondere beil
den bekannten herbizid gut wirksamen Mischungen von
Chloridazon mit Phermedipham auf (DE-PS 1 642 216).
Gegenstand der vorliegenden Erdindung sind daher flis-

15 sige Herbizidmischungen in Form stabiler Emulsionskon-
zentrate (EC) von Pyridazonderivaten mit Biscarbamaten
in einem Ldsungsmittel.

Die Pyridazonderivate lassen sich nur in extrem polaren,
20 fir EC-Formulierungen wenlg geeigneten Ldosungsmitteln wie
Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon und Dimethylsulfoxid
in ausrechender Menge l6sen, wdhrend Biscarbamate zwar
sehr gut 1l8slich aber extrem instabil in den genannten
Lésungsmitteln sind, und nur in Isophoron oder Cyclohexa-
28 non ausreichend stabil formulierbar sind, wobeil diese
Ldsungsmittel Pyridazonderivate aber nicht oder kaum l8sen
und daher fiir diese Verbindungen ungeeignet sind. Mischun-
gen aus beiden Ldsungsmittelarten sind zwar prinzipiell
méglich, doch mul dabei der Anteil an der polaren Kompo-
30 nente so hoch gewdhlt werden, da® man wieder in den Be-
reich mangelnder Stabllitit der Biscarbamate oder der
schlechten L&slichkeit der Pyridazonderivate gerit.

35
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TTabelle 1: ,
Beispiele fiir Loslichkeift von Chloridazon und einem
Biscarbamat

1] Substanz 1: Chloridazon

/N V
0 Cl

10
Substanz 2: Bilscarbamat
0
C 0—8 NH
H50,0-C- c1
15 0
1"
O-C—NH@F
Losungsmittel . L&slichkeit in % H,O-L&slichkeit
(g Substanz in 100 g d&s Losungsmittels
20 Loésung bel Rau@tem- (%) Gew.% Lésungs-
peratur (RT 20°C) mittel in Wasser
Substanz 1 Substanz 2 (%)
Isophoron 6,0 33,7 1,2
Cyclohexanon 7,0 35,0 3-4
25 N-Methylpyrrolidon 22,5 30,8 100
Dimethylsulfoxid 29,3 55,3 100
Dimethylformamid 22,1 47,2 100

30 In der Tabelle 2 wird die Wirkstoffstabilitdt der oben
genannten Substanz 2 in verschiedenen L&sungsmitteln
als Beispiel aufgefiihrt. Die Substanz 1 zeigt in diesen
Lésungsmitteln hinsichtlich der Stabilitit keine Schwie-
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“rigkeiten. Die Konzentration an Wirkstoff war bel diesen
Untersuchungen 0,002 molar. Die Analyse wurde mit Hilfe
der Hochdruckfliissigkeltschromatographie (HPLC) durchge-
fihrt. '

Tabelle 2: Wirkstoffstabilitit der Substanz 2 (Biscarbamat)

Losungsmittel Temperatur Abbau in Abh8ngigkeit von der Zeilt

N-Me thyl pyr- 30%¢ Wirkstoffgehalt 100 96,7 76,3
rolidon (rein Gew.%
0,05 % H,0) Abbauzeit (min) 5 30 210
50°¢ Wirkstoffgehalt (%) 92,3 76,5 52,8
Abbauzeit (min) 5 20 60
Dimethylfor-  50°C Wirkstoffgehalt (%) 99,5 98,1 95,5
mid (technisch) ' Abbauzeit (min) 5 20 60
' 70°¢C Wwirkstoffgehalt (%) 98,5 87,2 57,4
Abbauzeit (min) 7T 30 63
80°¢ Wirkstoffgehalt (%) 85,4 54,7 32,9
Abbauzeit (min) 7 23 37
Isophoron 80°¢ Wirkstoffgehalt (%) 93,0
Abbauzeit (Std) 2l

Berilicksichtigt man, daB Formulierungen durchaus itiber ei-
nen Zeitraum von 1 - 2 Jahren bel Temperaturen von 30 bis
50%¢ lagerstabil sein sollén, so verdeutlichen die oben-
gefundenen Daten die Schwierigkeit, eine Fertigformulie-
rung aus Pyridazonen mit Biscarbamaten herzustellen. Eine
weitere, ebenfalls zu beachtende Schwierigkeit liegt in
der Auswahl eines geeigneten Hilfsmittelsystems, wie
Emulgatoren und Netzmitteln, das die Stabilitdt der Bis-
carbamate nicht zusitzlich negativ beeinflussen darf.

So zelgt die Fertigformulierung, die in der DE-PS 1 642 216
unter Belspiel 6/I aufgefiihrt ist und das wenig geeignete

(8
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"N-Methylpyrrolidon neben Morpholin enthilt, ein schlechtes
Laberstabilitidtsverhalten.

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse zweler Formullerungen mit
den Wirkstoffen Chloridazon (Substanz 1) und Phenmedipham
als Beispiele zusammgengefaft.

Es wurde der Abbau des Phenmedipham bel verschiedenen
Temperaturen verfolgt.
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TEine deutliche Verbesserung der Stabilitdt des Phermedi-

phams erhilt man zwar durch eine Mischung aus Dimethyl-
formamid und Isophoron anstelle des Dimethylformamids
allein (Wirkstoffgehalt nach 4 Wochen bei 50°C ca.

60 %), doch ist diese keinesfalls ausreichend fiir prak-
tische Zwecke.

Auf Grund der oben gefundenen Daten sollten also fiir eine
Fertigformulierung Lésungsmittel verwendet werden, die
folgende Bedingungen erfiillen:

a) geringe Wasserldslichkeit (= geringe Kristallisa-
tionsneigung der Wirkstoffe)

b) gute Biscarbamatstabilitidt

c) relativ gutes Loésungsvermégen fiir Pyridazonderivat
und Bilscarbamat

Es wurde gefunden, daR eine fliissige Herbizidmischung auf
der Grundlage eines Pyridazonderivats und eines Bilscarba-
mats die obengenannten Bedingungen erfiillt, wenn sie eine
Lésung der Wirkstoffe in einem Siureamid der allgemeinen
Formel

0 2
1!
rl_c-n—R

\\R3

enthilt, in der R1 einen Alkylrest mit bis zu 8 C-Atomen
oder einen gegebenenfalls durch Methyl oder Athyl substitu-
iéren Phenylrest und R2, R3 je einen Alkylrest mit zusam-
men bis zu 8 C-Atomen bedeuten und das Siureamid insgesamt
8 bis 15 C-Atome enthilt. Beispiele von Siureamiden sind

in der Tabelle 4 zusammengefaRt. Bestimmt wurden die
L&slichkeiten der Substanzen 1 (Chloridazon) und 2 (Biscar-

bamat) wie sie in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, sowie die

Wasserldslichkelt der Lésungsmittel.
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“Die Herstellung der in Tabelle U4 aufgefiihrten Amide er-
folgte in bekannter Weise durch die Umsetzung der Sidure-

chloride mit den entsprechenden Aminen unter Zusatz von
Hilfsbasen.
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FPyridazondervate sind beisplelsweise Chloridazon, 5-Amino-
~4-brom-2-phenyl-3(2H-)pyridazinon. Biscarbamate sind
beispielsweise Phenmedipham, (3-Chlor-4-fluorphenyl)-carba-
minsiure-3[ (ethoxycarbonyl)amino]lphenylester; (3,4-Tri-
fluorphenyl)carbaminsiure-3-[ (ethoxycarbonyl)amino Jphenyl-
ester.

Da die L&slichkeit von festen Wirkstoffen in Emulsions-
konzentraten auch bel niedrigeren Temperaturen,; beisplels-
welse bis -SOC, gewdhrleistet sein sollte, kann es aus
Kédltestabillitdtsgriinden ndtig sein, beil einigen der in
Tabelle 4 aufgefﬁhrten Lésungsmitteln polare Zusatzlé-
sungsmittel in einer Menge bis zu 10 bis 15 % (Gew.%) zuzu-
setzen. Als glinstigstes Losungsmittel erwies sich hierbel
das Dimethylsulfoxid.

Als Emulgatoren werden die im Pflanzenschutz iblichen
nichtionogenen bzw. anionaktiven Produkte eingesetzt.
Solche Emulgatoren sind belspielswelise ethoxyliertes
Rizinusél, Ca-Salz der Dodecylbenzolsulfonsdure, ethoxy-
liertes Ols8uremonocithanolamid, ethoxyliertes Isococtyl-
phenol. Netzmitfel sind beispielswelse ethoxyllertes
Octylphenol-, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykolether,
Tributylphenolpolyglykolether.

Die fliissigen Herbizidmischungen gemd® der Erfindung ent-
halten beispielsweise 80 bis 150 g Pyridazonderivat je
Liter Fliissigkeilt, insbesondere 100 bis 120 g pro Liter.
Die fliissigen Herbizidmischungen gem#df der Erfindung
enthalten ferner beispielsweise 50 bils 100 g Biscarbamat
pro Liter Flissigkeit, insbesondere 70 bis 90 g pro Liter.
Sle enthalten beispielsweise 30 bis 100 g Emulgiermittel
je Liter Flussigkeit, insbesondere 40 bis 60 g Jje Liter.
Sie enthalten ferner beispielsweise 50 bis 120 g Netzmit-
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"tel je Liter Fliissigkeit, insbesondere 90 bis 110 g je
Liter.

Beispiel 1: |

In der folgenden Tabelle sind die Stabilititsuntersuchun-
gen von Phenmedipham bei verschiedenen Temperaturen und

konstanter Zeit zusammengefaft. Es wurden 500 mg techni-
scher Wirkstoff in 25 ml Ldsungsmittel geldst, die Ldsun-
gen bei der entsprechend gewdhlten Temperatur 24 Stunden

gelagert und der Restwirkstoffgehalt analytisch mit Hilfe
der HPLC-Methode bestimmt.
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"Beispiel 2

Es wurde ein Emulsionskonzentrat folgender Zusammensetzung
hergestellt.:

120 g/1 Chloridazon
80 g/1 Phenmedipham
100 g/1 Dimethylsulfoxid
100 g/1 Netzmittel (Isooctylphenol x 5,7 EO
10 (Ethylenoxid))
50 g/1 Emulgiermittel (Isooctylphenol x 25 PO
(Propylenoxid) x 40 EO)
ad 1000 ml 2-Athylhexancarbonsiure-N,N-dimethylamid

5 Die Lagerung dieses Emulsionskonzentrates bei 50°C fir

4 Wochen zeigte nur einen geringfligigen Abbau des Phen-
mediphams.

Die Priifung der. Emulsionsstabilitit einer durch Verdiinnung
20 des Emulslonskonzentrats mit Wasser hergestellten 0,5 oder

2,0%igen wdBrigen Emulsion iliber elnen Zeitraum von 6 Stun-

den bel Raumtemperatur zeigte 0,4 bis 0,6 ml Bodensatz.

Belsplel 3
25
Entsprechend dem Belsplel 2 wurde ein Emulsionskongzentrat

hergestellt, dem jedoch noch zusdtzlich 3 g/1 N-Isopro-
pylsulfaminsidure zugesetzt wurde. Die Lagerung bel 50°C

liber 4 Wochen zeigte keinen Abbau der Biscarbamates Phen-
30 medipham.

Belspiel 4

Es wurde ein Emulsionskonzentrat folgender Zusammensetzung
3§ hergestellt:

-
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r 100 g/1 Chloridazon
75 g/1 Phermedipham
100 g/1 Netzmittel (Isooctylphenol x 5,7 EO
(Ethylenoxid))
8 50 g/1 Emulgiermittel (Isooctylphenol x 25 PO
(Propylenoxid) x 40 EO)
1 g/1 Bromessigsiure
ad 1000 ml N,N-Di&dthyl-3-methyl-benzolcarbonsiureamid

10 Die Stabilitdtsuntersuchung des Phenmedipham bei Lagerung
der Formulierung beil 50°C tiber einen Zeitraum von einem
halben Jahr zeigte keinen Abbau.

Belspiel 5

Es wurde ein Emulsionskonzentrat folgender Zusammensetzung
hergestellt:

120 g/1 Chloridazon
20 80 g/1 (3-Chlor-4-fluorphenyl)carbaminsiure-3
(ethoxy-carbonyl)amino-phenylester
(Substanz 2 aus Tabelle 1)
100 g/1 Dimethylsulfoxid
100 g/1 Netzmittel (Isooctylphenol x 5,7 EO
25 (Ethylenoxid))
' 50 g/1 Emulgiermittel (Isooctylphenol x 25 PO
(Propylenoxid) x 40 EO)
3 g/1 N-Isopropylaminsiure
ad 1000 ml 2-Athylhexancarbonsiure-N,N-dimethylamid

Nach vierwSchiger Lagerung beil SOOC zeigte sich kein Bis-
. carbamatabbau.

35
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*Die Uberpriifung der Emulsionsstabilitidt einer. 0,5 oder
2,0 %igen wiBrigen Emulsion zelgte nach 6 Stunden beil
Raumtemperatur geringfligig Bodensatz.

Beispiel 6

Entsprechend dem Beispiel 4 wurde ein Emulsionskonzentrat
aus Chloridazon und Phenmedipham hergestellt, Jjedoch an-
stelle des N,N-Diithyl-3-methyl-benzolcarbonsiureamids
Dimethylformamid eingesetzt. Nach halbjéhriger Lagerung

der Formulierung bel 50°C zeigte sich hierbel ein Wirk-
stoffabbau des Phenmedipham von 36 %.
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1. Fliissige Herbizidmischung auf der Grundlage eines
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35

Pyridazonderivats und elnes Biscarbamats dadurch ge-
kennzeichnet, daR sie eine Ldsung der Wirkstoffe in
einem Siureamid der-allgemeinen Formel

L8 AR
R™=C~N

Ng3

enthilt, in der

Rl einen Alkylrest mit bis zu 8 C-Atomen oder einen
gegebenenfalls durch Methyl oder Athyl substitulerten
Phenylrest und

R2, R3 je einen Alkylrest mit zusammen bis zu 8 C-Ato-
men bedeuten und das Siureamid insgesamt 8 bis 15
C-Atome enthilt.

Herbizidmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, da® das Sdureamid bis zu 5 Gew.%? in Wasser 18s-
lich ist.

Herbizidmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, da® das Pyridazonderivat die allgemeine Formel

oava

74
o/

hat, wobei X Chlor oder Brom bedeutet.
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Herblzidmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR das Biscarbamat die allgemeine Formel

0

1
‘ R\ 1
//N-C
H Q

NH-C-XR?
hat, wobel X Sauerstoff oder Schwefel und

Rl einen mono- oder disubstitulerter Phenylrest mit
den Substituenten Methyl, Athyl oder Halogen und R2
Methyl oder Athyl bedeutet.

Herbizidmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR der Wirkstoffgehalt im S&ureamid fiir das
Pyridazonderivat 80 bis 150 g pro Liter und fir das
Biscarbamat 50 bis 100 g pro Liter betrigt.

Herbizidmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR sie 30 bis 100 g Emulgiermittel pro Liter
und 50 bis 120 g Netzmittel pro Liter enthilt.

Herblzldmischung nach Anspruch 1, dadurch gekenngzeich-

net, daB sie eine Mischung aus Chloridazon und Phen-
medipham enthilt.
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